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В Л И Я Н И Е  М О Д И Ф И Ц И Р О В А Н И Я  Л Ю М И Н О Ф О Р А  Z n S :C u  Н А Н О Ч А С Т И Ц А М И  
Ш У Н Г И Т О В О Г О  У Г Л Е Р О Д А  Н А  Р Е Л А К С А Ц И О Н Н Ы Е  Х А Р А К Т Е Р И С Т И К И  
П Р И М Е С Н Ы Х  П А Р А М А Г Н И Т Н Ы Х  И О Н О В  М А Р Г А Н Ц А
Т ал ан ов  А . А .1, 2  3, Р ож к ов  С .П .2, Б ер ези н а  О .Я . 3
1 Институт геологии Карельского научного центра РАН, talanovalexej@yandex.ru 
2Институт биологии Карельского научного центра РАН 
3Физико-технический институт Петрозаводского государственного университета
Ш унгитовы е породы  Карелии имею т ш ирокую известность и пользую тся потребительским  
спросом  в силу своих уникальных биом едицинских и физико-химических свойств, обусловлен­
ных сочетанием специф ического граф еноподобного ш унгитового углерода (Ш У ) и различных 
минералов. П рим енение Ш У  обш ирно, от красок и отделочного камня до  атомной энергетики и 
оптоэлектроники, в частности, электролю минесценции.
В работе поверхностны й слой промы ш ленного электролю минофора состава ZnS:Cu м оди­
фицировался осаж дением  на его поверхность наночастиц (НЧ) ш унгитового углерода (Ш У), 
обладаю щ их высокой активностью и сп особны х изменять донорно-акцепторны е характеристи­
ки и электронную  структуру поверхностного слоя материала даж е при введении их в микроко­
личествах. Э то неизм енно оказывает влияние на физические свойства материала (рис. 1а, б).
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Рис. 1. а) Зависимость яркости электролюминесценции исследуемых люминофоров (L) на длине волны 
490 нм от количества вводимого в их состав наночастиц Ш У. б) Зависимость ширины линии спектра 
ЭПР от количества вводимого в их состав наночастиц ШУ
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Н аночастицы Ш У  характеризую тся многоуровневой структурой (Рожкова, 2011), возни­
кающ ей в результате последовательной агрегации графеновых фрагментов порядка 1 нм. С топ­
ки графенов размером 1 .5*2.5  нм и глобулярная композиция стопок со  средним  линейным раз­
мером порядка 6  нм определяю т вторичные и третичные уровни структуры. Агрегаты глобул  
размером в десятки нанометров заверш аю т структуру. Н аночастицы  Ш У  активно взаим одейст­
вуют с водой с образованием устойчивы х водны х дисперсий, им ею щ их нелинейно-оптические  
свойства. Л ю миноф ор модифицировали осаж дением  на его поверхность Н Ч Ш У  из водны х  
дисперсий концентрацией 0 .06 и 0 . 1  мг/л.
Спектры ЭП Р от ионов марганца регистрировали на р адиоспек тром етре ЭП Р  
«B R U K E R »E M X . А м плитуда м одуляции была 1Гс. М ощ ность С В Ч  изменяли от 0 .2  д о  
50 м В т для регистрации эф ф ектов насы щ ения сигнала. П рим есь марганца является со п у тст ­
вую щ ей прим есью  исходн ы х ком понент при си н тезе л ю м и ноф ора Z nS:C u (Бачериков и др .,
2 0 1 2 ) П олуч енн ы е нами спектры  ЭП Р, состоящ и е из 6  линий с g -ф актором  2 .0 0 2 6 , констан­
той  СТС 6 6 .9  Г с, полуш ириной линий 1 .2 -1 .3  Г с., характерны  для парамагнитны х ионов  
марганца в неупорядочен ны х си стем ах  с малым их содер ж ан и ем  (рис. 2). Спектры ЭП Р  
прим есны х ионов марганца в кристаллах ZnS качественно и количественно отраж аю т все 
о со б ен н о сти  их кристаллической структуры , в том  числе изм енения объем а, зан им аем ого  
деф ектам и упаковки (Ф илиппов, 20 1 3 ).
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Рис. 2. Спектр ЭПР от ионов марганца
В результате работы  были получены  графики зави си м ости  ин тенси вн ости  и ш ирины 2 
и 5 линий спектра от С В Ч  м ощ ности  (рис. 3). Н а полученны х графиках м ож н о наблю дать  
н ем он отон н ое и зм ен ен и е ш ирины линий и ин тенсивности  с увел ичен ием  концентрации на­
ночастиц ш унгитового угл ер ода , которое коррелирует с зависим остью  яркости эл ек тр олю ­
м и несценц ии  лю м иноф ора.
В ы в о ды . В одны е дисперсии наночастиц Ш У  использовали для модификации поверхности  
частиц ZnS:Cu -  промы ш ленного электролю минофора.
Спектр ЭП Р порош ка ZnS:Cu содерж ит параметры, соответствую щ ие парамагнитным цен­
трам Mn, содерж ащ им ся в неупорядоченной систем е в малых концентрациях.
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Рис. 3. Зависимости интенсивности и ширины 2 и 5 линий спектра от СВЧ мощности, 
где «исходный» -  люминофор без примеси, « 1 .1 », « 1 .2 » -  люминофор, 
с осаждением НЧ ШУ из водных дисперсий концентрацией 0.06 и 0.1 мг/л соответственно
М одификация поверхности лю миноф ора наночастицами Ш У  приводит к увеличению  ш и­
рины линий и уменьш ению  их амплитуды при сохранении интегральной интенсивности, что 
м ож ет свидетельствовать о постоянстве заряда центров.
У величение концентрации наночастиц Ш У  приводит к уменьш ению  объема, заним аемого  
дефектами (росту концентрации парамагнитных центров),
К орреляция данны х по и зм енен ию  яркости эл ек тр олю м ин есц ен ци и  и изм енения ш ири­
ны спектров Э П Р ионов M n указы ваю т на и н дуц и р уем ую  наночастицам и Ш У  ди ф ф узи ю  
при м есей  Cu и M n в объ ем  микрокристаллов и их аккумуляцию  на протяж енны х деф ек тах  
структуры.
И сслед о ва ни я  вы полнены  на  научном  оборудовании  Ц ен т р а  коллект ивного  п о льзования  Ф е­
дерального  исследоват ельского  ц ент ра  «К арельский  научны й  ц ен т р  Р о сси й ско й  акад ем ии  наук».
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